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第 1章 緒言 
 
1-1 研究背景 
世界の人口増加と生活の発展により、世界で消費されているエネルギーは増え続けてい
く傾向にある。また、多くのエネルギーは石油や石炭などの化石燃料によるものが多く、二
酸化炭素の排出や化石燃料の枯渇等が問題となっている。また、原子力発電では、東日本大
震災での原発事故などもあり、放射性物質に関しての安全性の面に不安がある。このような
ことから、自然のエネルギーを利用した発電方式は必要とされている。特に、太陽電池は原
子力、火力発電などに比べ燃料を必要とせずクリーンであり、太陽の光があるところであれ
ば良く、海上等の設置も可能であるため、場所の制限が少ない。しかし、変換効率に関して
の課題がある。変換効率の向上として、シリコン系太陽電池には相対光電流の効率の悪い存
在する。[1-1]そこで、太陽電池表面に透明薄膜をつけることにより、シリコンの吸収波長外
の太陽光スペクトルをシリコンの相対光電流の効率の良い波長内にする変換することで、
より効率的に光を吸収する方法がある。 
本研究で用いる五酸化タンタルは高屈折率（屈折率 n > 2）材料であり、DWDM 用の
Ta2O5/SiO2 多層膜フィルタなどに使用されている。また、太陽電池の反射防止剤にも使用
されている。[1-2]その一方で、近年の研究で、熱処理を酸化タンタル薄膜から波長 600～
650nm付近にピークを持つ赤色の発光が確認されている。[1-3]これにより、五酸化タンタ
ルがパッシブ素子用材料だけでなく、発光素子の材料として応用が期待されている。五酸化
タンタルの利点として、1つ目は他の発光素子に使用されているリン（P）やヒ素（As）の
ように毒性がなく、人体や環境にほとんど無害であること、2つ目として、膜質が安定して
いるため、劣化がしにくい素材であること、3つ目として、融点が 1468°Cと高温に強い点、
スパッタリングでの低コストでの製造が可能である点が挙げられる。 
本研究室での過去の研究で RFマグネトロンスパッタリング装置によって作製し、熱処理
したノンドープ酸化タンタル薄膜から様々なピーク波長を持つブロードな発光 [1-4]、希土
類を添加した酸化タンタル薄膜から希土類由来の発光 [1-4][1-5][1-6][1-7]、銀を添加した試
料から近赤外光を確認した。[1-8]また、エルビウムと銀を共添加したガラスからエルビウム
由来の発光が銀粒子を添加することによって、銀粒子のプラズモン励起によって発光が増
強されることが報告されている。[1-9]そこで、本研究室でエルビウムと銀を共添加した酸化
タンタル薄膜を作製し評価したところ、エルビウム由来の発光が増強されることを確認し
た。[1-8] 
私たちの作製した酸化タンタル薄膜を用いて、シリコン系太陽電池の効率の悪い波長帯
の光を利用し、効率の良い波長帯の発光を得ることによって、太陽電池の高効率化に応用す
ることを考えている。 
 
5 
 
1-2 研究目的 
本研究では、酸化タンタルに添加した希土類由来の発光の増強を目的として試料の作製と
評価をする。 
 無添加の酸化タンタル薄膜は作製条件によってピークが現れる波長が変わってしまう。
本研究室では過去研究にて波長 600 nmを中心とするブロードな発光が確認されている [1-
4]。また、酸化タンタル薄膜に希土類を添加することで特定の波長にピークを持った発光が
得られる。ユウロピウムを添加すると波長 620 nm付近に鋭いピークを持つ赤色の発光 [1-
5]、イッテルビウムを添加すると波長 980 nm付近に鋭いピークを持つ発光 [1-6]、ツリウ
ムを添加すると 800 nm 付近にピークを持つ鋭い発光が確認できた[1-7]。また、本研究室
でもエルビウムと共に銀を共添加した酸化タンタル物からエルビウム由来の発光が増強さ
れたことが確認できた[1-8]。 
 本研究では、ユウロピウム、イッテルビウム、ツリウムの希土類と銀を添加することによ
る発光強度の変化が生じるのかを調査した。 
 
 
1-3  論文構成 
第 1章は緒言である。 
第 2章は試料の作製方法及び評価方法について述べる。 
第 3章はユウロピウムと銀を添加した酸化タンタル薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 4章はイッテルビウムと銀を添加した酸化タンタル薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 5章はツリウムと銀を添加した酸化タンタル薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 6章は結言である。 
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第 2章 酸化タンタル薄膜の作製及び評価方法 
 
2-1 はじめに 
本章では、試料である酸化タンタル薄膜の作製方法と評価方法、及び、それらを行う際に使
用した機器の説明をする。  
 
 
2-2 酸化タンタル薄膜の作製 
本研究の酸化タンタル薄膜の作製方法として、RFマグネトロンスパッタリング法を用い
た。19.5 mm×19.5 mm×1 mmの石英（SiO2）基板の上に酸化タンタル薄膜を成膜し、触
針式段差計（ULVAC DEKTAK3ST）により膜厚を測定した上で光学特性を探るための測定
を行なった。その後、ダイヤモンドワイヤーソーで 4分割する。これは、試料を 4分割する
ことで膜質がほぼ同じ条件の試料を 4 つ用意することができ、試料の個体差を減らすこと
ができる。 
 
 
 
 
 
 
図 2-1 試料作製過程イメージ図 
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図 2-3 スパッタリング概略図 
 
 
図 2-2 スパッタリングイメージ図 
2-2-1 高周波マグネトロンスパッタリング法 
 スパッタリング法はチャンバ内を真空にし、Ar ガス等を導入して高電圧印加すること
によって、放電させ、ターゲット付近にプラズマを発生させる。それにより、正イオンが陰
極側に引き寄せられ、陰極にあたるターゲット表面に衝突することでターゲットの粒子を
叩き出す。その飛び散った原子を基板上に導いて成膜する方法がスパッタリング法である。 
RF（Radio Frequency：高周波）スパッタリング法とは、電源に高周波の交流電源を用い
る。これは、交流電源なので、電流の向きが変化するが、電子は正イオンより軽く、正イオ
ンより速く移動ができるため、ターゲット側に電子が密集し、ターゲット側が負に傾くため、
正イオンがターゲット側に引き寄せることで、正イオンとターゲットを衝突させる方法で
ある。この方法で絶縁物でも成膜が可能となった方法である。 
マグネトロンスパッタリングはターゲット付近に磁石を用いて、磁場を発生させ、ターゲ
ット付近の電子を螺旋状に運動させることにより、ターゲット付近に濃度の高いプラズマ
領域を作り、Ar 原子がターゲットに衝突しやすくし、成膜速度の向上などを目的とした方
法である。 
この二つを組み合わせ、より効率よく成膜する方法が RFマグネトロンスパッタリングで
ある。図 2-2にスパッタリングイメージ図、 図 2-3にスパッタリング装置の概略図を示す。 
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本研究で使用したスパッタリング装置は、本研究室所有の装置のスパッタリング装置
（ULVAC:SH350-SE）を用いた。使用装置を図 2-4に示す。ターゲットには直径 100 mm
の Ta2O5（純度 99.99 %）ターゲットを使用した。また、今回使用したタブレットは
Eu2O3（純度 99.9 %）、Yb2O3（純度 99.9 %）、Tm2O3（純度 99.9 %）、Ag（純度
99.99 %）の 4種類を使用した。ターゲット上にタブレットを置き、共スパッタリングす
ることで添加した。それぞれのタブレットの大きさは直径 20 mmの厚さ 3 mmのものを
使用した。Agタブレットに関しては 4分割して行った。Agタブレットを加工した理由と
して細かな濃度の調節が可能な点と、均等な間隔で置くことにより、成膜時の Ag粒子の
偏りが軽減されると考え、4分割カットすることを行った。実際のターゲットの配置例を
図 2-5に示す。 
 
 
 
 
 
 
図 2-4 スパッタリング装置（ULVAC:SH350-SE） 
 
 
図 2-5 スパッタリング時のターゲット及びタブレットのイメージ 
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図 2-1 試料のアニール条件 
 
図 2-6 電気炉（デンケン KDF：S70） 
2-2-2 アニール処理 
 スパッタリングを行った後、4分割にした試料は本研究室が所有している電気炉（デン
ケン KDF：S70）を用いて、空気中でのアニール処理を行った。使用装置を図 2-6に示
す。また、本研究の試料のアニール条件は表 2-1に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2-3 発光特性の評価  
 本研究では、試料の発光のピークや強度の測定方法として、フォトルミネッセンス
（PL）測定法を用いた。一般的に、物質に何らかの形でエネルギーを与えることにより、
物質中に存在する電子が基底状態から励起状態へと遷移する。その後、遷移した電子が励
起状態から基底状態へ戻る。その時のエネルギー差が何らかの形で放射される。このエネ
ルギー差が光として放射される現象をルミネッセンス（luminescence）と言う。特に、光
でエネルギーが与えられた場合をフォトルミネッセンス（Photo luminescence：PL）と言
う。 
 本研究で使用した測定系を図 2-7に示す。励起光源として、波長 325 nmの He-Cdレー
ザー（金門光波：IK3201R-F））を使用した。レーザー光は焦点距離 100 mmの集光レン
ズを用いて集光し試料に照射する。その時の試料からの発光を集光レンズで集光し、励起
光を観測しないよう、カットフィルタに光を通し、分光器（日本ローパー 
SpectraPro2150i）を用いて、試料の発光の分光を行い、局微弱用 CCD検出器（日本ロー
パー PIXIS100B）を用いて測定を行った。本研究のスペクトル測定は CCD検出器を用い
て行われるため、検出気の波長域ごとの感度を考慮する必要がある。そのため、試料にレ
ーザーを照射していない状態でのバックグラウンドの測定を行い、試料にレーザー照射時
と照射していない時の差を PL測定データとした。したがって、本研究での PLスペクト
ルは補正を加えたものを示す。 
 
温度（℃） 700 800 900 1000 
上昇時間（min） 40 60 
保持時間（min） 20 
雰囲気 空気中 
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2-4 透過率の評価 
 試料の透過率の評価のために本研究室の所有する分光光度計（MPC3100, UV3101PC）
を用いて測定を行った。使用機器を図 2-8に示す。分光光度計とは、一般的に光源から出
た光を波長ごとに分ける部分(分光部)と、分光し試料に当て光の弱くなる程度を測定する
部分(光度計)から成り立っている。 
本研究で作製した試料は、標準試料室とフィルムフォルダにより透過率を測定する。照
射時光の範囲は 300 nm～1000 nmとした。試料に入射光の強さを Iinとし、透過した光の
強さを Ioutとする。また、石英基板上に成膜するので、補正のため石英基板のみの透過率
Aとすると、薄膜のみの透過率 T [%]は 
T[%] =
Iin
Iout × A
× 100 
として評価を行った。 
 
 
図 2-7 PL測定系 
 
図 2-8  分光光度計（MPC3100, UV3101PC） 
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2-5 結晶性の評価  
 本研究では、試料はアニールすると結晶性が変化する。さらに、アニール温度によって
同スパッタリング条件で作製した薄膜でも結晶性が異なることが過去の研究で確認され
た。そこで、本研究でも、試料の結晶性の評価を大学所有の X線回折（X-ray 
diffraction：XRD）装置（Rigaku RINT2200）を用いて行った。使用装置を図 2-9に示
す。 
X 線回折の原理として、図 2-10を示す。物質が結晶構造を持っている場合、規則的に配
列した複数の原子が作る面（原子網面）が存在する。隣の同じ面とは、入射した X 線の間
に伝搬距離差が生じる。この二つの面間を d、面の法線に対する入射角を θとすると、図 2-
9のように 2dsinθの距離差が生じることになる。この値が、 
nλ = 2dsinθ 
となるとき、干渉によって強め合うことになる。これを観測することによって面間距離 d
を求めることができる。また、面間距離を知ることによって物質内の結晶構造を調べること
ができる。[2-1] 
本研究で用いた X線は、波長 1.5418 nmの CuKα線あり、本研究の測定では10 ° ≤ 2θ ≤
60 °の範囲で測定を行った。 
 
 
 
図 2-9  X線回折装置（Rigaku RINT2200） 
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2-6 組成分析 
 本研究では、作製した薄膜に機能性材料がどの程度添加されたか調べるため定性分析を
行って、発光特性との関連性を調査した。分析をするため使用した機器は大学所有の電子
線マイクロアナライザ（Electron Prove Micro Analyzer：EPMA）（島津 Kratos 
EPMA-1610）を用いて行った。使用機器の写真は図 2-11に示す。 
 EPMA とは、加速した電子線を試料に照射することにより試料の原子内の電子を弾き出
すことにより、外殻にある電子を遷移させ、遷移する際のエネルギーの差異から、図 2-12
のように複数の反応を得る。この時これらのうち、放射される特性 X 線の波長と強度から
どのような元素がどこにどれだけあるかどうかを分析する装置であり、固体試料の分析を
ほぼ完全に非破壊で分析できるという利点を持つ。また、同時に発生する電子や光の信号も
利用して形状・電気的特性・結晶状態も分析も行うことができる。[2-2] 
 
 
図 2-10  X線回折原理説明 
 
図 2-11 電子線マイクロアナライザ（島津 Kratos EPMA-1610） 
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EPMAの構造イメージ図を図 2-13に示す。真空にした装置内で電子銃から出た電子は電
子レンズにより集光し、走査コイルにより試料表面上で走査される。試料から放出された X
線は、X線検出器によって検出される。本研究で使用した EPMAの X線検出器に用いられ
た分光結晶は、フッ化リチウム（LiF）、二水素リン酸アンモニウム（ADP）、酸性フタル酸
ルビジウム（RAP）であり、面間隔はそれぞれ 2.01 Å、5.32 Å、13.05 Å である。分光結晶
を用いた X線の検出では、dは結晶の面間隔、θは入射角・反射（回折）角、λは X線の波
長、nは正の整数とし、 
nλ = 2dsinθ 
の式より、X線の波長を求める。このとき0 ≤ sinθ ≤ 1であるから0 ≤ λ ≤ 2dとなり、λ/2
より大きな dの値の結晶が必要である。定性分析の測定結果例を図 2-14に示す。 
 
 
図 2-12 EPMA時電子線照射イメージ 
 
図 2-13 EPMA 構造 
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2-7 まとめ 
 本章では、本研究で使用した試料の作製及び評価方法に使用した機器について説明を述
べた。 
 まず、試料の作製方法に関して、RFマグネトロンスパッタリングと電気炉を用いたア
ニール処理について説明した。 
次に、試料の評価方法に関して述べた。発光特性の評価として、PL測定法について、
透過率の評価として、使用した分光高度計について、試料の結晶性の評価として、XRD法
について、そして、試料の組成分析として、EPMA について説明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-14  EPMA測定結果例 
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表 3-1 Ta2O5:Eu薄膜のスパッタリング条件 
 
図 3-1 Ta2O5:Eu薄膜のスパッタ
リング時ターゲット配置図 
第 3 章 ユウロピウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の作製・
評価 
  
 
3-1 はじめに 
 本章では、Eu と Ag を共添加した酸化タンタル（Ta2O5:Eu,Ag）薄膜の作製とその特性
の評価を述べる。 
 本研究室の過去の研究で、Eu を添加した酸化タンタル（Ta2O5:Eu）薄膜から Eu3+由来
の波長 620 nm の発光が確認されている[1-5]。また、過去の研究でスパッタリング法を用
いて作製したErとAgを共添加した酸化タンタル薄膜からEr3+由来の発光が増強されるこ
とが確認されている。[1-8]そこで、スパッタリング法を用いて作製した Ta2O5:Eu,Ag 薄膜
に Agを添加することによって Eu3+由来の発光が増強されるか確認をした。 
 
3-2 ユウロピウムを添加した酸化タンタル薄膜の作製・評価 
 まず、Ta2O5:Eu,Ag薄膜の特性と比較するために Ta2O5:Eu薄膜を第 2章で記述した RF
マグネトロンスパッタリング装置と電気炉を用いて作製をした。この試料の膜厚は 1.58 µm
であった。スパッタリング時のターゲットやタブレットの配置を図 3-1 に示す。成膜には、
Ta2O5ターゲットと Eu2O3タブレットを使用した。Eu2O3は 3 価の Eu イオン（Eu3+）を
有している。Eu3+エネルギー準位を図 3-2 に示す。試料のスパッタリング条件を表 3-1 に
示す。[3-1] 
 試料作製後、第 2章で述べた試料の発光特性を PL測定法、アニール温度によって変化す
る結晶性に関して、XRD測定と透過率測定を用いて測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eu2O3タブレット枚数（枚） 2 
RF電力（W） 200 
Arガス流量（sccm） 15 
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3-2-1 ユウロピウムを添加した酸化タンタル薄膜の PL測定結果 
表 3-1の条件で作製した Ta2O5:Eu薄膜の PL測定を行い、その結果を図 3-3にまとめ
た。PL測定の結果より、全ての試料から 615 nm付近の特に強い発光を確認した。これ
は、Eu3+の 5D0→7F2の遷移による発光であると考えられる。また、1000℃でアニールし
た試料から最も高い PLピークを確認でき、他の試料のピークよりも鋭くなっていること
が確認できた。 
 
 
図 3-2  Eu3+エネルギー準位 
 
図 3-3 Ta2O5:Eu薄膜の PL測定結果 
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3-2-2 ユウロピウムを添加した酸化タンタル薄膜の透過率測定結果 
 3-2-1 節の PL 測定結果よりアニール温度によって、発光特性の変化していることを確認
した。次に異なる光学特性を調べるために第 2 章で述べた透過率測定を行った。測定結果
は図 3-4に示す。 
 図 3-4より、700、800℃でアニールした試料は波長 350 nm付近から低下、900、1000℃
でアニールした試料は波長 500 nm 付近から低下していることが確認された。このことか
ら、アニール温度が 800℃と 900℃を境界として薄膜の膜質が変化していると考えられる。 
 
3-2-3 ユウロピウムを添加した酸化タンタル薄膜の XRD測定結果 
 アニール温度によって Ta2O5:Eu薄膜の PLピークの差が確認され、Ta2O5:Eu薄膜の状
態が変化していると考え、XRD測定による結晶性の評価を行った。測定結果は図 3-5に示
す。アニール温度が 700、800℃の試料からは目立ったピークが確認できず、非結晶であ
ると考えられる。アニール温度が 900、1000℃の試料からはピークが確認でき、データベ
ースを用いて照合を行った。1000℃の試料の照合結果を図 3-6、図 3-7に示す。900、
1000℃の試料共に Ta2O5の結晶構造が確認された。[3-1]また、1000℃の試料から
EuTa7O19の結晶構造が確認できた。[3-2]PL測定の結果と比較すると 1000℃の試料の方
が 900℃の試料より PL強度が大きいことから、EuTa7O19は PL強度に影響があると考え
られる。 
 
 
 
図 3-4  Ta2O5:Eu薄膜の透過率測定結果 
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図 3-5 Ta2O5:Eu薄膜の XRD測定結果 
 
図 3-6 Ta2O5:Eu薄膜（アニール
温度 1000℃）の XRD測定結果と
Ta2O5の文献値 
 
図 3-7  Ta2O5:Eu薄膜（アニール
温度 1000℃）の XRD測定結果と
EuTa7O19の文献値 
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表 3-2 Ta2O5:Eu,Ag薄膜のスパッタリング条件 
表 3-3 Ta2O5:Eu,Ag薄膜のタブレット枚数別の膜厚と Ag濃度 
 
図 3-8 Ta2O5:Eu,Ag薄膜のスパッタ
リング時ターゲット配置例 
3-3 ユウロピウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の作製 
 Ta2O5:Eu,Ag薄膜の作製条件に関して表 3-2にまとめる。Ta2O5:Eu,Ag薄膜を作製する
際、Agの濃度によって光学特性にどのような変化が起きるか比較をするため、スパッタ
リング時に使用する使用する Eu2O3のタブレット枚数は 2枚に統一し、Agのタブレット
を 1/4×2～1/4×8枚と変えて合計 7種類の試料を作製した。図 3-8にスパッタリング時の
ターゲット配置図を示す。また、タブレットの枚数で Agの添加量が変化しているか確認
するために EPMAを使用して濃度を測定した。試料の膜厚と Ag濃度を表 3-3にまとめ、
タブレット枚数と Ag濃度との関係を図 3-10にまとめた。図 3-9より Ag濃度が最も多い
のは Agタブレットを最も多く使用している 1/4×8枚の試料であった。しかし、Agタブ
レットの枚数に対する Ag濃度のばらつきが生じてしまった。これは、スパッタリング時
の Ta2O5ターゲットに凹凸があることによって、ターゲットのスパッタされる面積に差が
生じたことが原因だと考えられる。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eu2O3タブレット枚数 2 
Agタブレット枚数 
1/4×2 
1/4×3 
1/4×4 
1/4×5 
1/4×6 
1/4×7 
1/4×8 
RF電力（W） 200 
Arガス流量（sccm） 15 
Agタブレット枚数 1/4×2 1/4×3 1/4×4 1/4×5 1/4×6 1/4×7 1/4×8 
膜厚（μm） 1.57 1.52 1.58 1.61 1.57 1.62 1.63 
Ag濃度（mol%） 1.625 2.453 3.348 1.790 3.248 3.465 4.192 
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3-4 ユウロピウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の PL測定結果 
 3-3節で述べた Ta2O5:Eu,Ag薄膜の PL測定を行った。測定結果は Agタブレット 1/4×
2枚（Ag濃度 1.625 mol%）、Agタブレット 1/4×5枚（1.790 mol%）、Agタブレット 1/4
×8枚（Ag濃度 4.192 mol%）の 3種類の試料をそれぞれ図 3-10、図 3-11、図 3-12に示
す。 
図 3-10、図 3-11、図 3-12より全ての試料から 615 nmから特に強い発光を確認した。
この発光は Ta2O5:Eu 薄膜からも確認しているので、Eu3+の 5D0→7F2の遷移による発光で
あると考えられる。また、Agタブレット 2枚（Ag濃度 1.625 mol%）以外の試料では
1000℃でアニールした試料から最も高い PL強度が得ることが出来た。肉眼では赤い発光
を確認することが出来た。 
 
 
図 3-9 Ta2O5:Eu,Ag薄膜の Agタブレット枚数と Ag濃度 
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図 3-10 Agタブレット 2枚（Ag濃度 1.625 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の PL測定結果 
 
図 3-11 Agタブレット 5枚（Ag濃度 1.790mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の PL測定結果 
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3-4-1 PL測定結果（Ag濃度比較） 
 Agを添加することによる PL強度の変化を調べるために、3-2節での Ta2O5:Eu薄膜と 3-
4節での Ta2O5:Eu,Ag薄膜(Ag濃度 1.790 mol%)の PL測定結果の比較をした。その結果を
図 3-13に示す。 
 図 3-13 より、Ta2O5:Eu,Ag 薄膜(Ag 濃度 1.790 mol%)の方が PL 強度の高いことが確
認できた。これによって、Ag添加によって PL強度の増強を確認した。 
次に Ta2O5:Eu,Ag 薄膜の Ag 濃度別の PL 強度の比較を行った。アニール温度 1000℃で
の Eu3+由来の 615 nm付近のピーク値を用いた。また、Ta2O5:Eu薄膜は Ag濃度 0.0 mol%
とした。図 3-14に示す。 
 図 3-14の結果より、Ag濃度 1.790mol%で最も強い発光が得られた。また、1.790～3.248 
mol%の範囲で強い発光が得られた。したがって、発光を強める Ta2O5:Eu,Ag薄膜の最適な
Ag濃度はこの範囲だと考えられる。 
 
 
 
 
図 3-12  Agタブレット 8枚（Ag濃度 4.192 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の PL測定結果 
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図 3-13  Ta2O5:Eu薄膜と Ta2O5:Eu,Ag薄膜の PL測定結果（アニール温度 1000℃） 
 
図 3-14 アニール温度 1000℃の Ta2O5:Eu,Ag
薄膜の Ag濃度と PL測定結果（波長 615 nm） 
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3-5 ユウロピウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の透過率測定 
Ta2O5:Eu,Ag 薄膜の透過率の測定は分光光度計を用いて薄膜の光学特性の調査をした。
Agを添加した Ta2O5薄膜での反射率の測定では、照射光波長 320 nmと 520 nm付近で反
射率が低下し、370 nm付近で反射率が高くなること報告されている。[3-4]また、金属ナノ
粒子のプラズモン励起による薄膜内の局所電場の存在を、透過率の測定によって確認する
ことができるという報告もある。[3-5] そのため、Ag 粒子による透過率の変化を確認する
ために行った。測定結果として、Agタブレット 1/4×2枚（Ag濃度 1.625 mol%）、Agタブ
レット 1/4×5枚（1.790 mol%）、Agタブレット 1/4×8枚（Ag濃度 4.192 mol%）の 3種
類の試料をそれぞれ図 3-15、図 3-16、図 3-17に示す。 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の透過率は Ta2O5:Eu薄膜の透過率と比較すると 1000℃の透過率が少
し低くなっている。PL測定の結果を見ると 1000℃でアニールした Ag濃度 1.625 mol%の
試料の方が 1000℃でアニールした Ta2O5:Eu薄膜の PL強度よりも大きくなっている。Ag
濃度 1.790 mol%と 4.192 mol%の試料の透過率は 700℃でアニールした試料の透過率が
500 nm付近を中心として減少している。これはアニールをしたが、薄膜が透明でなく、
肉眼で黒色になっていたのを確認したため、透過率が下がったと考えられる。今回の場合
では 370 nm付近で大きな変化は見られなかったので、Ag粒子による影響は無いと考えら
れる。 
 
 
図 3-15 Agタブレット 2枚（Ag濃度 1.625 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の透過率測定結果 
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図 3-16 Agタブレット 5枚（Ag濃度 1.790 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の透過率測定結果 
 
図 3-17 Agタブレット 8枚（Ag濃度 4.192 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の透過率測定結果 
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3-6 ユウロピウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の XRD測定結果 
 アニール温度や Ag濃度によって Ta2O5:Eu,Ag薄膜の PLピークの差が確認され、
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の状態が変化していると考え、XRD測定を行った。測定結果は、3-5節
の透過率測定同様、Agタブレット 1/4×2枚(Ag濃度 1.625 mol%)、Agタブレット 1/4×5
枚(1.790 mol%)、Agタブレット 1/4×8枚(4.192 mol%)の 3種類の試料に関して、データ
ベースでの照合結果も含め、図 3-18～図 3-26に示す。 
Ag 濃度 1.625 mol%の試料に関して、700℃と 800℃の試料からはピークは確認できず、
非晶質であると考えられる。900℃と 1000℃の試料から Ta2O5の結晶が確認した。[3-1]ま
た、1000℃の試料からは EuTa7O19の結晶も確認した[3-2]。Ag 濃度 1.790 mol%の試料に
関して、700℃と 800℃でアニールした試料からはピークが確認できず、非晶質であると考
えられる。900℃と 1000℃の試料から Ta2O5の結晶が確認し[3-1]、1000℃の試料はさらに
Ag2Ta8O21の結晶が確認できた。[3-6]Ag濃度 4.192 mol%の試料に関して、700℃の試料か
らはピークが確認できず、非晶質であると考えられる。また、800℃、900℃、1000℃の試
料から Ta2O5、Ag2Ta8O21の結晶が確認できた。[3-1][3-6]この結果より、アニール温度によ
って結晶構造が変化することが確認できた。Ag濃度 4.192 mol%の試料からは他の Ag濃度
の低い試料からは確認されなかった Ag2Ta8O21 の結晶が 800℃の比較的低い温度でのアニ
ールでも確認できた。アニール温度だけでなく、薄膜中の濃度によっても結晶構造に影響が
でるのではないかと考えられる。 
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図 3-18 Agタブレット 2枚（Ag濃度 1.625 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の XRD測定結果 
 
図 3-19 Ag濃度 1.625 mol%（アニー
ル温度 1000℃）の Ta2O5:Eu,Ag薄膜
の XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
 
図 3-20 Ag濃度 1.625 mol%（アニー
ル温度 1000℃）の Ta2O5:Eu,Ag薄膜の
XRD測定結果と EuTa7O19の文献値 
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図 3-21 Agタブレット 5枚（Ag濃度 1.790 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の XRD測定結果 
 
図 3-22 Ag濃度 1.790 mol%(アニー
ル温度 1000℃)の Ta2O5:Eu,Ag薄膜
の XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
 
図 3-23 Ag濃度 1.790 mol%(アニー
ル温度 1000℃)の Ta2O5:Eu,Ag薄膜の
XRD測定結果と Ag2Ta8O21の文献値 
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図 3-24 Agタブレット 8枚（Ag濃度 4.192 mol%）添加 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の XRD測定結果 
 
図 3-25 Ag濃度 4.192 mol%(アニール温
度 1000℃)の Ta2O5:Eu,Ag薄膜の XRD
測定結果と Ta2O5の文献値 
 
図 3-26 Ag濃度 4.192 mol%(アニール温
度 1000℃)の Ta2O5:Eu,Ag薄膜の XRD
測定結果と Ag2Ta8O21の文献値 
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3-7 まとめ 
 本章では、Ta2O5:Eu薄膜と Ta2O5:Eu,Ag薄膜の作製と評価を行った。 
 まず、Ta2O5:Eu 薄膜の作製と評価を行い、本研究室の過去研究と同様に、肉眼で赤色発
光が確認でき、Eu3+の 5D0→7F2 の遷移による 615 nm 付近の特に強い発光を確認した。
1000℃の試料より最も強度が高い発光が得られた。透過率測定より 700、800℃の試料と
900、1000℃の試料の薄膜の状態に違いがあることがわかった。XRD測定より、900、1000℃
の試料から Ta2O5 の結晶構造、また、1000℃の試料から EuTa7O19 の結晶構造が確認でき
た。透過率測定と XRD測定の結果より薄膜の結晶性と光学特性には関係があるのではない
かと考えられる。 
 次に Ta2O5:Eu,Ag 薄膜の作製と評価を行った。Ta2O5:Eu 薄膜の光学特性と比較し、Ag
を添加することで特性がどのように変化するか調べた。Ag濃度によって特性がどのように
変化するか確認するために、Agタブレットの枚数を変えることによって、Ag濃度を変えた
試料を作製した。 
PL測定に関して、Ta2O5:Eu 薄膜と同様、Eu3+の 5D0→7F2の遷移による 615 nm付近の
ピークが最も強い発光であった。Ta2O5:Eu 薄膜と Ta2O5:Eu,Ag 薄膜の PL 強度を比較し
たところ、Ta2O5:Eu,Ag薄膜の方が強い発光であった。今回の場合では Ag濃度 1.790mol%
の試料からの発光が最大強度であった。Ag濃度との関係は、Ag濃度 1.790～3.248mol%が
強い PLピークが得られる範囲だと考えられる。 
透過率測定では、アニールによって透明にならなかった試料を除いて、アニール温度
1000℃の試料で透過率が低い値となった。照射光 300 nm で透過率最も低くなっていた。
また、今回作製した薄膜から Ag粒子による影響が見られなかった。 
 XRD による評価では、PL 強度が最も大きい試料から Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、こ
の結晶が発光増強の原因と考えられる。しかし、Ag濃度の最も大きい試料からも Ag2Ta8O21
の結晶が確認できたがこの試料からは強い発光が得られなかった。このことから、Eu3+由来
の 615 nmの発光をより強くするためには、Ag濃度 1.8 mol%～3.3 mol%、アニール温度
が 1000℃、そして、Ag2Ta8O21の結晶が形成されることが条件であると考えられる。 
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表 4-1 Ta2O5:Yb薄膜のスパッタリング条件 
 
図 4-1 Ta2O5:Yb薄膜のスパッタリ
ング時ターゲット配置例 
第4章 イッテルビウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の作製・
評価 
 
4-1 はじめに 
本章では、Ybと Agを共添加した酸化タンタル（Ta2O5:Yb,Ag）薄膜の作製とその特性の
評価を述べる。 
 本研究室の過去研究で、Ybを添加した酸化タンタル（Ta2O5:Yb）薄膜から Yb3+由来の波
長 980 nm の発光が確認されている。[1-6]そこで、スパッタリング法を用いて作製した
Ta2O5:Yb,Ag 薄膜に Ag を添加することによって Yb3+由来の発光が増強されるか確認をし
た。 
 
4-2 イッテルビウムを添加した酸化タンタル薄膜の作製・評価 
まず、Ta2O5:Yb,Ag 薄膜の特性と比較するために Ta2O5:Yb 薄膜を第 2章で記述した RF
マグネトロンスパッタリング装置と電気炉を用いて作製をした。この試料の膜厚は 1.47 
μmであった。スパッタリング時のターゲットやタブレットの配置は図 4-1に示す。今回使
用した Yb2O3タブレットは 3価の Ybイオン（Yb3+）を有している。 Yb3+のエネルギー準
位を図 4-2、試料のスパッタリング条件を表 4-1に示す。[4-1] 
 試料作製後、第 3章同様、試料の発光特性を PL測定法、アニール温度によって変化する
結晶性に関して、XRD測定と透過率測定を用いて測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Yb2O3タブレット枚数 3 
RF電力（W） 200 
Arガス流量（sccm） 15 
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4-2-1 イッテルビウムを添加した酸化タンタル薄膜の PL測定結果 
 表 4-1の条件で作製した Ta2O5:Yb薄膜の PL測定結果を図 4-3に示す。 
 図 4-3より、980 nm付近の PLピークを確認した。これは、Yb3+の 2F5/2→2F7/2の遷移
による発光であると考えられる。また、アニール温度 700℃の場合で最も高い発光強度を
得られた。
 
 
図 4-2 Yb3+のエネルギー準位 
 
図 4-3 Ta2O5:Yb薄膜の PL測定結果 
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4-2-2 イッテルビウムを添加した酸化タンタル薄膜の透過率測定結果 
 4-2-1 節の PL 測定の結果よりアニール温度によって、発光特性に変化が生じていること
がわかる。次に、発光強度とは別の光学特性を調べるために、透過率測定を行うことにした。
その結果を図 4-4にまとめる。 
 図 4-4 より、700℃でアニールした試料は 400 nm 付近から低下、800℃でアニールした
試料は波長 330 nm付近から低下、900、1000℃でアニールした試料は波長 500 nm付近か
ら低下していることが確認された。このことから、アニール温度が 700℃、800℃、そして、
900℃以上で薄膜の膜質が変化していると考えられる。 
 
 
4-2-3 イッテルビウムを添加した酸化タンタル薄膜の XRD測定結果 
Ta2O5:Yb薄膜の PLピークの差が確認され、アニール温度によって Ta2O5:Yb薄膜の状
態が変化していると考え、XRD測定による結晶性の評価を行った。測定結果は図 4-5に示
す。アニール温度が 700、800℃の試料からは目立ったピークが確認できず、非結晶であ
ると考えられる。アニール温度が 900、1000℃の試料からはピークが確認でき、データベ
ースを用いて照合をした。1000℃の試料の照合結果を図 4-6に示す。900、1000℃の試料
共に Ta2O5の結晶構造が確認された。 
 
 
 
図 4-4 Ta2O5:Yb薄膜の透過率測定結果 
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図 4-5 Ta2O5:Yb薄膜の XRD測定結果 
 
図 4-6 Ta2O5:Yb薄膜（アニール温度 1000℃）の XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
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表 4-2 Ta2O5:Yb,Ag薄膜のスパッタリング条件 
 
図 4-7 Ta2O5:Yb,Ag薄膜のスパッタ
リング時ターゲット配置例 
4-3 イッテルビウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の作製 
Ta2O5:Yb,Ag 薄膜の作製条件に関して表 4-2 にまとめる。Ta2O5:Yb,Ag 薄膜を作製する
際、Agの濃度によって光学特性にどのような変化が起きるか比較をするため、スパッタリ
ング時に使用する使用する Yb2O3 のタブレット枚数は 3 枚に統一し、Ag のタブレットを
1/4×2～1/4×8 枚と変えて合計 7 種類の試料を作製した。図 4-7 にスパッタリング時のタ
ーゲット配置図例を示す。また、タブレットの枚数で Agの添加量が変化しているか確認す
るために EPMA を使用して濃度を測定した。試料の膜厚と Ag 濃度を表 4-3 にまとめ、タ
ブレット枚数と Ag濃度との関係を図 4-8にまとめた。 
図 4-7より Ag濃度が最も多いのは Agタブレットを 1/4×7枚使用した試料である。Ag
タブレットの枚数に対する Ag濃度のばらつきが生じてしまった。これは、スパッタリン
グ時の Ta2O5ターゲットに凹凸があることによって、ターゲットのスパッタされる面積に
差が生じたことが原因だと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Agタブレット枚数 1/4×2 1/4×3 1/4×4 1/4×5 1/4×6 1/4×7 1/4×8 
膜厚（μm） 1.52 1.53 1.51 1.53 1.49 1.55 1.52 
Ag濃度（mol%） 1.041 1.468 1.328 2.097 2.704 3.052 2.156 
 
Yb2O3タブレット枚数 3 
Agタブレット枚数 
1/4×2 
1/4×3 
1/4×4 
1/4×5 
1/4×6 
1/4×7 
1/4×8 
RF電力（W） 200 
Arガス流量（sccm） 15 
表 4-3 Ta2O5:Yb,Ag薄膜のタブレット枚数別膜厚と Ag濃度 
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4-4 イッテルビウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の PL測定結果 
4-3節で作製した Ta2O5:Yb,Ag薄膜の PL測定を行った。測定結果として Agタブレッ
ト 1/4×2枚（Ag濃度：1.041 mol%）、Agタブレット 1/4×7枚(Ag濃度：3.054 mol%)、
Agタブレット 1/4×8枚（Ag濃度： 2.156mol%）の 3種類の試料をそれぞれ図 4-9、図
4-10、図 4-11に示す。 
測定結果より、全ての試料から 980 nm付近に鋭いピークの PLスペクトルを得ること
が出来た。これは、Ta2O5:Yb薄膜からも確認した Yb3+の 2F5/2→2F7/2の遷移による発光で
あると考えられる。また、Ag濃度 2.156 mol%以上の試料は 1000℃でアニールした試料
が最も強い PL強度であったが、Ag濃度 1.041 mol%の試料は 800℃でアニールした試料
が最も強い PL強度となった。肉眼では白色の発光を確認した。 
 
 
 
 
図 4-8 Ta2O5:Yb,Ag薄膜の Agタブレット枚数と Ag濃度 
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図 4-9 Agタブレット 2枚（Ag濃度 1.041 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の PL測定結果 
 
図 4-10 Agタブレット 7枚（Ag濃度 3.052 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の PL測定結果 
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4-4-1 PL測定結果（Ag濃度比較） 
Agを添加することによる PL強度の変化を調べるために、4-2節での Ta2O5:Yb薄膜（ア
ニール温度 700℃）と 4-4節での Ta2O5:Yb,Ag薄膜（Ag濃度 2.156 mol%）（アニール温度
1000℃）の PL測定結果の比較をした。その結果を図 4-12に示す。 
 図 4-12 より、Ta2O5:Yb,Ag 薄膜(Ag 濃度 2.156 mol%)の方が PL 強度の高いことが確認
できた。これによって、Ag添加によって PL増強を確認した。 
次に Ta2O5:Yb,Ag 薄膜の Ag 濃度別の PL 強度の比較を行った。アニール温度 1000℃で
の Yb3+由来の 980 nm付近のピーク値を用いた。また、Ta2O5:Yb薄膜は Ag濃度 0.0 mol%
とした。図 4-13に示す。 
 図 4-13の結果より、Ag濃度 2.156 mol%で最も強い発光が得られた。また、濃度 2.156 
mol%以上では強度が横ばいになっているので、発光強度を高めるためには、Ag濃度 2.156 
mol%以上であると考えられる。 
 
  
 
図 4-11 Agタブレット 8枚（Ag濃度 2.156 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の PL測定結果 
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図 4-12  Ta2O5:Yb薄膜と Ta2O5:Yb,Ag薄膜の PL測定結果 
 
図 4-13 Ta2O5:Yb,Ag薄膜の Ag濃度と PL測定結果（波長 980 nm） 
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4-5 イッテルビウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の透過率測定結果 
第 3章と同様に、Ta2O5:Yb,Ag薄膜の透過率測定を行った。測定結果として Agタブレ
ット 1/4×2枚（Ag濃度 1.041 mol%）、Agタブレット 1/4×7枚(Ag濃度 3.052 mol%)、
Agタブレット 1/4×8枚（Ag濃度 2.156 mol%）の 3種類の試料をそれぞれ図 4-14、図 4-
15、図 4-16に示す。 
透過率測定結果より、Ag濃度 2.156 mol%と 3.052 mol%のアニール温度 700℃の試料
以外で、アニール温度が上がるごとに透過率が下がっていることがわかった。したがっ
て、アニール温度によって薄膜の状態が変化していると考えられる。 
Ag濃度 2.156 mol%と 3.052 mol%のアニール温度 700℃の試料に関しては、アニール
処理後の薄膜を肉眼で確認した所、透明でなく黒い薄膜であったため、これが要因として
透過率がかなり低くなっていると考えられる。3-5節で述べた Ag粒子による影響に関し
て、370 nm付近で大きな変化は見られなかったので、Ag粒子による影響は無いと考えら
れる。 
 
 
 
 
図 4-14 Agタブレット 2枚（Ag濃度 1.041 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の透過率測定結果 
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図 4-15 Agタブレット 7枚（Ag濃度 3.052 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の透過率測定結果 
 
図 4-16 Agタブレット 8枚（Ag濃度 2.156 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の透過率測定結果 
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4-6 イッテルビウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の XRD測定結果 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の XRD測定による結晶性の評価を行った。測定結果として、4-5節の
透過率測定と同様に、測定結果として Agタブレット 1/4×2枚（Ag濃度 1.041 mol%）、
Agタブレット 1/4×7枚(Ag濃度 3.054 mol%)、Agタブレット 1/4×8枚（Ag濃度 2.156 
mol%）の 3種類の試料をデータベースでの照合結果も含め、図 4-17～図 4-24に示す。 
Agタブレット 2枚（Ag濃度：1.041 mol%）の試料に関して、700℃と 800℃の試料から
はピークは確認できず、非晶質であると考えられる。900℃と 1000℃の試料から Ta2O5の
結晶が確認した。[3-1]Agタブレット 7枚（Ag濃度：3.054 mol%）と Ag濃度 2.156 mol%
の試料に関して、700℃と 800℃の試料からはピークが確認できず、非晶質であると考えら
れる。900℃、1000℃の試料から Ta2O5 の結晶が確認できた。[3-1]また、1000℃の試料か
ら、Ag2Ta8O21の結晶も確認された。[3-4]この結果より、アニール温度によって結晶構造が
変化することが確認できた。Ag 濃度 2.156 mol%以上、そして、1000℃でアニール処理し
た試料からは Ag2Ta8O21の結晶が形成される。 
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図 4-17 Agタブレット 2枚（Ag濃度 1.041 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の膜 XRD測定結果 
 
図 4-18  Ag濃度 1.041 mol%(アニール温度 1000℃)の 
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
44 
 
 
図 4-21 Ag濃度 3.054 mol%の Ta2O5: 
Yb,Ag薄膜（アニール温度 1000℃）の
XRD測定結果と Ag2Ta8O21の文献値 
 
図 4-20  Ag濃度 3.054 mol%の Ta2O5: 
Yb,Ag薄膜（アニール温度 1000℃）の
XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-19  Agタブレット 7枚（Ag濃度 3.054 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の膜 XRD測定結果 
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図 4-22 Agタブレット 8枚（Ag濃度 2.156 mol%）添加 
Ta2O5:Yb,Ag薄膜の膜 XRD測定結果 
 
図 4-23  Ag濃度 2.156 mol%の Ta2O5: 
Yb,Ag薄膜（アニール温度 1000℃）の
XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
 
図 4-24 Ag濃度 2.156 mol%の Ta2O5: 
Yb,Ag薄膜（アニール温度 1000℃）の
XRD測定結果と Ag2Ta8O21の文献値 
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4-7 まとめ 
本章では、Ta2O5:Yb薄膜と Ta2O5:Yb,Ag薄膜の作製と評価を行った。 
 まず、Ta2O5:Yb 薄膜の作製と評価を行い、本研究室の過去研究と同様に、肉眼で白色発
光が確認でき、Yb3+の 2F5/2→2F7/2の遷移による発光 980 nm 付近に特に大きい PL ピーク
が確認した。700℃の試料より最も強度が高い PLピークが得られた。XRD測定より、700℃
と 800℃では非結晶、900℃と 1000℃の試料から Ta2O5の結晶が確認できた。Ta2O5:Yb薄
膜の強い発光を得るためには、アニール温度は 700℃で薄膜の状態が非結晶であることが条
件であった。 
 次に Ta2O5:Yb,Ag 薄膜の作製と評価を行った。Ta2O5:Yb 薄膜の光学特性と比較し、Ag
を添加することで特性がどのように変化するか調べた。さらに、Ag濃度によって特性がど
のように変化するか確認するために、Agタブレットの枚数を変えることによって、Ag濃度
を変えた試料を作製した。 
PL測定に関して、Ta2O5:Yb 薄膜と同様、Yb3+の 2F5/2→2F7/2の遷移による 980 nm付近
の強い発光を得ることが出来た。Ta2O5:Yb 薄膜と Ta2O5:Yb,Ag 薄膜の PL 強度を比較し
たところ、Ta2O5:Yb,Ag 薄膜の方が強い発光であった。また、今回の場合では Ag濃度 2.156 
mol%の試料からの発光が最大強度であった。Ag 濃度との関係は、Ag 濃度 2.156 mol%以
上の場合が強い PLピークが得られる範囲だと考えられる。 
透過率測定では、アニールによって透明にならなかった試料を除いて、アニール温度
1000℃の試料で透過率が低い値となった。照射光 300 nm で透過率最も低くなっていた。
また、今回作製した薄膜から Ag粒子による影響が見られなかった。 
 XRD 測定による評価では、アニール温度 1000℃かつ Ag 濃度 2.156 mol%以上の試料か
ら Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、この結晶が発光増強の原因と考えられる。このことから、
Yb3+由来の 980 nm の発光をより強くするためには、Ag 濃度約 2.156 mol%以上で、アニ
ール温度が 1000℃、そして、Ag2Ta8O21 の結晶が形成されることが条件であると考えられ
る。 
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表 5-1 Ta2O5:Tm薄膜のスパッタリング条件 
 
図 5-1 Ta2O5:Tm薄膜スパッタリング時
ターゲット配置図例 
第 5章 ツリウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の作製・評価 
 
5-1 はじめに 
本章では、Tmと Agを共添加した酸化タンタル（Ta2O5:Tm,Ag）薄膜の作製とその特
性の評価を述べる。 
 本研究室の過去研究で、Tmを添加した酸化タンタル（Ta2O5:Tm）薄膜から Tm3+由来
の波長 800 nmの発光が確認されている。[1-7]そこで、スパッタリング法を用いて作製し
た Ta2O5:Tm,Ag薄膜に Agを添加することによって Tm3+由来の発光が増強されるか調査
を行った。 
 
 
5-2 ツリウムを添加した酸化タンタル薄膜の作製・評価 
まず、Ta2O5:Tm,Ag 薄膜の特性と比較するために Ta2O5:Tm 薄膜を RF マグネトロンス
パッタリング装置と電気炉を用いて作製をした。この試料の膜厚は 1.52 µm であった。試
料のスパッタリング条件を表 5-1 に示す。スパッタリング時のターゲットやタブレットの
配置を図 5-1に示す。成膜には、Ta2O5ターゲットと Tm2O3タブレットを使用した。Tm2O3
は 3価の Tmイオン（Tm3+）を有している。Tm3のエネルギー準位を図 5-2に示す。[5-1] 
 試料作製後、第 3章と第 4章同様に試料の発光特性を PL測定法、アニール温度によって
変化する結晶性に関して、XRD測定と透過率測定を用いて測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tm2O3タブレット枚数 3 
RF電力（W） 200 
Arガス流量（sccm） 15 
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5-2-1 ツリウムを添加した酸化タンタル薄膜の PL測定結果 
 表 5-1の条件で作製した Ta2O5:Yb薄膜の PL測定結果を図 5-3に示す。アニール温度
700℃から 550 nmを中心とするブロードは発光を観測した。これは、Ta2O5の酸素欠損に
よる発光だと考えられる。また、アニール温度 700℃と 1000℃の試料から 800 nm付近の
発光を観測した。これは、Tm3+の 3H4→3H6の遷移による発光だと考えられる。 
 
 
図 5-2  Tm3+のエネルギー準位 
 
図 5-3 Ta2O5:Tm薄膜の PL測定結果 
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5-2-2 ツリウムを添加した酸化タンタル薄膜の透過率測定結果 
 5-2-1節の PL測定の結果よりアニール温度によって、発光特性に変化が生じていること
がわかる。次に、別の光学特性を調べるために、透過率測定を行うことにした。その結果
を図 5-4にまとめる。測定結果より、アニール温度 800℃、700℃、900℃、1000℃の順で
透過率が下がっていた。
 
 
 
 
5-2-3 ツリウムを添加した酸化タンタル薄膜の XRD測定結果 
アニール温度によって Ta2O5:Tm薄膜の状態が変化していると考え、XRD測定による結
晶性の評価を行った。測定結果は図 5-5に示す。図 5-4より、アニール温度が 700、800℃
の試料からは目立ったピークが確認できず、非結晶であると考えられる。900、1000℃の
試料からはピークが確認でき、データベースを用いて照合した所、900℃、1000℃の試料
両方に Ta2O5の結晶構造が確認された。[3-1]1000℃の試料の場合を、図 5-6に示す。 
 
図 5-4  Ta2O5:Tm薄膜の透過率測定結果 
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図 5-5  Ta2O5:Tm薄膜の XRD測定結果 
 
図 5-6 Ta2O5:Tm薄膜（アニール温度 1000℃）の XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
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表 5-2 Ta2O5:Tm,Ag薄膜のスパッタリング条件 
表 5-3 Ta2O5:Tm,Ag薄膜のタブレット枚数別膜厚と Ag濃度 
 
図 5-6 Ta2O5:Tm,Ag薄膜スパッタリング時
ターゲット配置図例 
5-3 ツリウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の作製 
第 3章と第 4章、同様、スパッタリング時に使用する Agのタブレット枚数を変えて成膜
を行った。Ta2O5:Tm,Ag薄膜の作製条件に関して表 5-2にまとめる。Ta2O5:Tm,Ag薄膜を
作製する際、Agの濃度によって光学特性にどのような変化が起きるか比較をするため、ス
パッタリング時に使用する使用する Yb2O3のタブレット枚数は 3枚に統一し、Agのタブレ
ットを 1/4×2～1/4×6 枚と変えて合計 5 種類の試料を作製した。図 5-7 にスパッタリング
時のターゲット配置図例を示す。また、タブレットの枚数で Agの添加量が変化しているか
確認するために EPMA を使用して濃度を測定した。試料の膜厚と Ag 濃度を表 5-3 にまと
め、タブレット枚数と Ag濃度との関係を図 5-8にまとめた。 
図 5-7より Ag濃度が最も多いのは Agタブレットを 1/4×5枚使用した試料であったた
め、Agタブレットの枚数に対する Ag濃度のばらつきが生じてしまった。これは、スパッ
タリング時の Ta2O5ターゲットに凹凸があることによって、ターゲットのスパッタされる
面積に差が生じたことが原因だと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tm2O3タブレット枚数 2 
Agタブレット枚数 
1/4×2 
1/4×3 
1/4×4 
1/4×5 
1/4×6 
RF電力（W） 200 
Arガス流量（sccm） 15 
Agタブレット枚数 1/4×2 1/4×3 1/4×4 1/4×5 1/4×6 
膜厚（μm） 1.46 1.55 1.48 1.45 1.53 
Ag濃度（mol%） 1.172 1.864 1.533 2.070- 1.625 
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5-4 ツリウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の PL測定結果 
5-3節で述べた Ta2O5:Tm,Ag薄膜の PL測定結果を行った。測定結果として Agタブレ
ット 1/4×3枚（Ag濃度 1.172 mol%）、Agタブレット 1/4×5枚(Ag濃度 2.070 mol%)、
Agタブレット 1/4×6枚（Ag濃度 1.625mol%）の 3種類の試料をそれぞれ図 5-9、図 5-
10、図 5-11に示す。 
全ての試料から 800 nm付近に鋭いピークの PLスペクトルを得ることが出来た。これ
は、Ta2O5:Tm薄膜からも確認した Tm3+の 3H4→3H6の遷移による発光であると考えられ
る。[5-1]特にアニール温度 1000℃で最も強い発光を得られた。また、アニール温度によ
って Ta2O5の酸素欠陥由来のブロードな発光の中心波長が変化していることを確認した。
試料の発光に関して、肉眼では白色の発光を確認した。 
 
 
 
図 5-7 Ta2O5:Tm,Ag薄膜の Agタブレット枚数と Ag濃度 
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図 5-9 Agタブレット 3枚（Ag濃度 1.864 mol%）添加
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の PL測定結果 
 
図 5-10 Agタブレット 5枚（Ag濃度 2.070 mol%）添加
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の PL測定結果 
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5-4-1 PL測定結果（Ag濃度比較） 
 Ag を添加することによる PL 強度の変化を調べるために、5-2 節での Ta2O5:Tm 薄膜
（アニール温度 700℃）と 5-4節での Ta2O5:Tm,Ag薄膜（Ag濃度 1.625 mol%）（アニール
温度 1000℃）の PL測定結果の比較をした。その結果を図 5-12に示す。 
 図 5-12より、Ta2O5:Tm,Ag薄膜(Ag濃度 1.625 mol%)の方が PL強度の高いことが確認
できた。これによって、Ag添加によって PL増強を確認した。 
次に Ta2O5:Tm,Ag薄膜の Ag濃度別の PL強度の比較を行った。アニール温度 1000℃で
の Tm3+由来の 800 nm付近のピーク値を用いた。また、Ta2O5:Tm薄膜は Ag濃度 0.0 mol%
とした。図 5-13に示す。 
 図 5-13の結果より、Ag濃度 1.625 mol%で最も強い発光が得られた。また、Ta2O5:Tm,Ag
薄膜の発光の全てが Ta2O5:Tm薄膜の発光強度より強くなっていることを確認した。 
 
図 5-11 Agタブレット 6枚（Ag濃度 1.625 mol%）添加
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の PL測定結果 
55 
 
 
 
 
 
 
図 5-12  Ta2O5:Yb薄膜と Ta2O5:Yb,Ag薄膜の PL測定結果 
 
図 5-13 Ta2O5:Tm,Ag薄膜の Ag濃度と PL測定結果（波長 800 nm） 
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5-5 ツリウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の透過率測定結果 
 第 3章、第 4章と同様に、Ta2O5:Tm,Ag薄膜の透過率測定を行った。測定結果として
Agタブレット 1/4×3枚（Ag濃度 1.864 mol%）、Agタブレット 1/4×5枚(Ag濃度 2.070 
mol%)、Agタブレット 1/4×6枚（Ag濃度 1.625 mol%）の 3種類の試料をそれぞれ図 5-
14、図 5-15、図 5-16に示す。 
透過率測定結果より、Ag濃度 1.865 mol%の試料に関して、アニール温度が上がるほど
透過率が下がる傾向になった。Ag濃度 2.070 mol%と 1.625 mol%の試料に関して、
800℃、700℃、900℃、1000℃の順に透過率が下がっていた。5-4節の PL測定の結果と
比較すると、PL強度が高いほど透過率の値が下がっていた。これは、アニール温度が高
くなるほど光を吸収しやすくなると考えられる。3-5節、4-5節で述べた Ag粒子による影
響に関して、370 nm付近で大きな変化は見られなかったので、Ag粒子による影響は無い
と考えられる。 
 
 
 
図 5-14 Agタブレット 3枚（Ag濃度 1.864 mol%）添加
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の透過率測定結果 
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図 5-15 Agタブレット 5枚（Ag濃度 2.070 mol%）添加
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の透過率測定結果 
 
図 5-16 Agタブレット 6枚（Ag濃度 1.625 mol%）添加
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の透過率測定結果 
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5-6 ツリウムと銀を共添加した酸化タンタル薄膜の XRD測定結果 
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の XRD測定による結晶性の評価を行った。測定結果として、5-5節
の透過率測定と同様に、Agタブレット 1/4×3枚（Ag濃度 1.864 mol%）、Agタブレット
1/4×5枚(Ag濃度 2.070 mol%)、Agタブレット 1/4×6枚（Ag濃度 1.533 mol%）の 3種
類の試料の測定結果、デーダベースとの照合結果を含めて、図 5-17～図 5-25に示す。 
Ag タブレット 3 枚（Ag 濃度 1.864 mol%）の試料に関して、700℃と 800℃の試料から
はピークは確認できず、非晶質であると考えられる。900℃と 1000℃の試料から Ta2O5と
Ag2Ta8O21の結晶が確認した。[3-2][3-3] Agタブレット 5枚（Ag濃度 2.070 mol%）と Ag
タブレット 6枚（Ag濃度 1.625 mol%）の試料に関して、800℃の試料からはピークが確認
できず、非晶質であると考えられる。700℃、900℃、1000℃の試料から Ta2O5の結晶が確
認できた。[3-2]また、1000℃の試料から、Ag2Ta8O21 の結晶が確認された。[3-3]この結果
より、アニール温度によって結晶構造が変化することが確認でき、1000℃でアニール処理
した試料からは Ag2Ta8O21の結晶が形成されることがわかった。 
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図 5-18 Ag濃度 1.864 mol%の Ta2O5: 
Tm,Ag薄膜(アニール温度 1000℃)の
XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
 
図 5-19 Ag濃度 1.864 mol%の Ta2O5: 
Tm,Ag薄膜(アニール温度 1000℃)の
XRD測定結果と Ag2Ta8O21の文献値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-17 Agタブレット 3枚（Ag濃度 1.864 mol%）添加 
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の膜 XRD測定結果 
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図 5-21 Ag濃度 2.070 mol%の Ta2O5: 
Tm,Ag薄膜(アニール温度 1000℃)の
XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
 
図 5-22 Ag濃度 2.070 mol%の Ta2O5: 
Tm,Ag薄膜(アニール温度 1000℃)の
XRD測定結果と Ag2Ta8O21の文献値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-20 Agタブレット 5枚（Ag濃度 2.070 mol%）添加 
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の膜 XRD測定結果 
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図 5-24 Ag濃度 1.625 mol%の Ta2O5: 
Tm,Ag薄膜(アニール温度 1000℃)の
XRD測定結果と Ta2O5の文献値 
 
図 5-25 Ag濃度 1.625 mol%の Ta2O5: 
Tm,Ag薄膜(アニール温度 1000℃)の
XRD測定結果と Ag2Ta8O21の文献値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-23 Agタブレット 6枚（Ag濃度 1.625 mol%）添加 
Ta2O5:Tm,Ag薄膜の膜 XRD測定結果 
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5-7 まとめ 
本章では、Ta2O5:Tm薄膜と Ta2O5:Tm,Ag薄膜の作製と評価を行った。 
 まず、Ta2O5:Tm 薄膜の作製と評価を行い、本研究室の過去研究と同様に、肉眼で白色発
光が確認でき、Tm3+の 3H4→3H6の遷移による発光 800 nm付近に鋭い PLピークと Ta2O5
の酸素欠損による 550 nmを中心とするブロードな発光を確認した。700℃の試料より最も
強度が高い PL ピークが得られた。透過率測定と XRD 測定より、700℃と 800℃では非結
晶、900℃と 1000℃の試料から Ta2O5の結晶が確認できた。Ta2O5:Tm薄膜の強い発光を得
るためには、アニール温度は 700℃で薄膜の状態が非結晶であることが条件であった。 
 次に Ta2O5:Tm,Ag薄膜の作製と評価を行った。Ta2O5:Tm薄膜の光学特性と比較し、Ag
を添加することで特性がどのように変化するか調べた。さらに、Ag濃度によって特性がど
のように変化するか確認するために、Agタブレットの枚数を変えることによって、Ag濃度
を変えた試料を作製した。しかし、Ag タブレット枚数を増やしても Ag 濃度が低くなって
しまう場合があった。これは、スパッタリング時の Ta2O5 ターゲットに凹凸があったこと
が原因と考えられる。 
PL 測定に関して、Ta2O5:Tm 薄膜と同様、Tm3+の 3H4→3H6の遷移による 800 nm 付近
の発光と Ta2O5の酸素欠損による 550 nm を中心とするブロードな発光を得ることが出来
た。酸素欠損の発光に関してアニール温度によって、ブロードな発光の中心波長が異なった。
これは、アニール温度によって結晶性が異なったことが原因だと考えられる。Ta2O5:Tm薄
膜と Ta2O5:Tm,Ag薄膜の PL強度の比較をしたところ、Ta2O5:Tm,Ag薄膜の方が強い発光
を得ることが出来た。Tm3+由来の発光に関して、今回の場合では Ag濃度 1.625 mol%の試
料からの発光が最大強度であり、Agを添加することによって PL強度の増強を確認した。 
 XRD 測定による結晶性の評価では、Ag を添加して 1000℃でアニール処理した試料から
Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、この結晶が発光増強の原因と考えられる。このことから、発
光をより強くするためには、Ag2Ta8O21の結晶が形成されることが条件であると考えられる。 
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第 6章 結言 
  
第 1章では、緒言として本研究の研究背景、研究目的等の概要を述べた。 
 
 第 2章では、酸化タンタル薄膜の作製方法と評価方法について述べた。作製方法に関し
て、主に RFマグネトロンスパッタリングについて述べた。評価方法に関して、PL測定、
透過率測定、XRD測定、EPMAについて述べた。 
 
 第 3章では、Ta2O5:Eu,Ag薄膜の作製と評価を行った。まず、Ta2O5:Eu 薄膜の作製と
評価を行い、Eu3+の 5D0→7F2の遷移による 615 nm付近の特に強い発光を確認した。次に
Ta2O5:Eu,Ag薄膜の作製と評価を行った。スパッタリング時に Agタブレットの枚数を変
えることによって、Ag濃度を変えた試料を作製した。PL測定に関して、Eu3+の 5D0→7F2
の遷移による 615 nm付近のピークが最も強い発光であった。今回の場合では Ag濃度
1.790mol%の試料からの発光が最大強度であった。透過率測定では、アニール温度
1000℃の試料で透過率が低い値となった。照射光 300 nmで透過率最も低くなっていた。
また、今回作製した薄膜から Ag粒子による影響が見られなかった。XRD測定による評価
では、PL強度が最も大きい試料から Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、この結晶が発光増強
の原因と考えられる。Ta2O5:Eu,Ag薄膜の発光をより強くするためには、Ag濃度 1.8 
mol%～3.3 mol%、アニール温度が 1000℃、そして、Ag2Ta8O21の結晶が形成されること
が条件であると考えられる。 
 
第 4章では、Ta2O5:Yb,Ag薄膜の作製と評価を行った。まず、Ta2O5:Yb 薄膜の作製と
評価を行い、Yb3+の Yb3+の 2F5/2→2F7/2の遷移による発光 980 nm付近に特に大きい PLピ
ークが確認した。次に Ta2O5:Yb,Ag薄膜の作製と評価を行った。スパッタリング時に Ag
タブレットの枚数を変えることによって、Ag濃度を変えた試料を作製した。PL測定に関
して、Yb3+の 2F5/2→2F7/2の遷移による 980 nm付近の強い発光を得ることが出来た。今回
の場合では Ag濃度 2.156 mol%の試料からの発光が最大強度であった。透過率測定では、
アニールによって透明にならなかった試料を除いて、アニール温度 1000℃の試料で透過率
が低い値となった。照射光 300 nmで透過率最も低くなっていた。また、今回作製した薄
膜から Ag粒子による影響が見られなかった。XRD測定による評価では、アニール温度
1000℃かつ Ag濃度 2.156 mol%以上の試料から Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、この結晶
が発光増強の原因と考えられる。このことから、Ta2O5:Yb,Ag薄膜の発光をより強くする
ためには、Ag濃度約 2.156 mol%以上で、アニール温度が 1000℃、そして、Ag2Ta8O21の
結晶が形成されることが条件であると考えられる。 
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第 5章では、Ta2O5:Tm,Ag薄膜の作製と評価を行った。まず、Ta2O5:Tm 薄膜の作製と
評価を行い、本研究室の過去研究と同様に、肉眼で白色発光が確認でき、Tm3+の 3H4→
3H6の遷移による発光 800 nm付近に鋭い発光と Ta2O5の酸素欠損による 550 nmを中心
とするブロードな発光を確認した。次に Ta2O5:Tm,Ag薄膜の作製と評価を行った。Agタ
ブレットの枚数を変えることによって、Ag濃度を変えた試料を作製した。PL測定に関し
て、Ta2O5:Tm薄膜と同様、Tm3+の 3H4→3H6の遷移による 800 nm付近の発光と Ta2O5
の酸素欠損による 550 nmを中心とするブロードな発光を得ることが出来た。酸素欠損の
発光に関してアニール温度によって、ブロードな発光の中心波長が異なった。これは、ア
ニール温度によって結晶性が異なったことが原因だと考えられる。Tm3+由来の発光に関し
て、今回の場合では Ag濃度 1.625 mol%の試料からの発光が最大強度であり、Agを添加
することによって PL強度の増強を確認した。XRD測定による結晶性の評価では、Agを
添加して 1000℃でアニール処理した試料から Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、この結晶が
発光増強の原因と考えられる。このことから、発光をより強くするためには、Ag2Ta8O21
の結晶が形成されることが条件であると考えられる。 
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野口克也技術専門職員には、研究室内の様々な設備において丁寧かつ的確なサポートを
して頂き、研究を円滑に進めることができたことに大変感謝しております。 
 
修士 1 年の金久保将大氏、学部 4 年の瀬川伸氏、町田萌氏には、研究に際して様々な面
でサポートして頂き、研究を進めることができたこと、そして、研究室での生活においても
親身に接して頂き楽しい日々を送ることができたことに大変感謝しております。 
 
花泉研究室の同期院生には、些細なことでも相談に乗って下さり、そして、お互いを励ま
し合うことで充実した研究生活を過ごさせてくれたことに感謝しております。また、花泉・
三浦研究室の修士 1 年及び 4 年生の方々も親しく接して頂き楽しく日々を送ることができ
たことに大変感謝しております。 
 
最後に、私を支えてくださり、大学での学ぶ機会を与えてくださった両親に心から感謝い
たします。 
 
本研究は多くの方々のご指導、ご助言のもとになされたものであり、様々な面で協力いた
だいた皆様にもう一度感謝の意を表し、謝辞とさせて頂きます。 
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